単離可能なジアルキルシリレンを有する後周期遷移金属錯体 by 稲川 雄一郎








論 文 内 容 要 旨 
 
氏  名 稲川 雄一郎 提出年 平成 26 年 
学位論文の 
題   目 
 





論 文 目 次 
General Introduction 
 
Chapter 1. Synthesis, Structures, and Theoretical Study of Cationic Dialkylsilylene Copper and  
          Silver Complexes 
 
Chapter 2. Synthesis, Structures, and Reactions of Neutral Dialkylsilylene Copper Complexes 
 
Chapter 3. Multinuclear Palladium Complexes Derived from Dialkylsilylene-Bridged Dipalladium  
          Complex and Tolylsilanes 
      
 








ているアルキルシリレン遷移金属錯体は 6 族、8 族、9 族金属のものに限られていた。先に我々
のグループでは単離可能なジアルキルシリレン 1 を用いた配位子置換反応によりジアルキルシリ
レンが配位した 10 族遷移金属錯体を簡便に合成できることを報告している(チャート 1)。本研究
ではジアルキルシリレン 1 の配位子としての有用性を活用し、ジアルキルシリレンの配位した新
























そしてケイ素–パラジウム–ケイ素結合角を 180に固定した 4'[lin]について NBO 解析を行った。
逆供与に関与する d軌道の電子数は銅錯体 2+'で 3.924、銀錯体 3+'で 3.932 であり、パラジウム
錯体 4'[lin]の 3.705 よりも大きくなっていた。これはビスシリレン銅錯体および銀錯体における
逆供与が等電子錯体であるパラジウム錯体よりも小さい事を示している。この金属の違いによる
逆供与の程度の差は、金属の d 軌道準位の違いから説明できる。銅カチオン、銀カチオンの充填
d 軌道準位はそれぞれ-15.63 eV および-17.06 eV であり、パラジウムの充填 d 軌道準位(-5.14 eV)




                 
No.3 
とは異なり、金属からの逆供与が小さいことに由来する直線構造であることを明らかにした。









 シリレン 1 に対して 0.5 当量の塩化銅(I)を作用させると、クロロシリル(シリレン)銅錯体 5 が
 
得られた(チャート 1)。この構造は X 線結晶構造解析および各種 NMR スペクトルから決定した。
第一章で合成したビスシリレン銅錯体とは異なり、塩素原子が一方のシリレン上に配位した構造
であった。錯体 5 と過剰量のヨウ化メチルとの反応では炭素–ヨウ素結合間に形式的にシリレン
が挿入した化合物 6 が 86%の収率で生成した（この収率は錯体 5 が二分子のシリレンを供与する
とした場合の収率である）。この結果は錯体 5 の二つのケイ素配位子がともにシリレン配位子と
して反応したことを示している。また錯体 5 と 1 当量のヨウ化メチルとの反応では、シリレン塩
化銅錯体 7 と化合物 6 が生成した。銅錯体 7 の構造は X 線結晶構造解析および各種 NMR スペク
トルから決定した。この結果は反応の過程で塩素原子がケイ素上から銅上に転位したことを示し
ている。錯体 5 および 7 に一般的なシリレン捕捉剤であるトリエチルシランを作用させてもシリ
レン捕捉体 8 が生成しなかったことから、化合物 6 は錯体 5 とヨウ化メチルが直接反応した生成
物であることを示している。以上の結果から錯体 5 とヨウ化メチルの反応機構を次のように提案
した。すなわち、錯体 5 のシリレン配位子がヨウ化メチルと反応することでクロロシリル銅錯体















ン (TolnSiH4-n: n = 1-3, Tol = 4-Methylphenyl)との反応を行い、得られた錯体の構造を X 線結晶構
造解析および各種 NMR スペクトル 
から決定し、パラジウム四核錯体の生成機構を推定した。 
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 錯体 11 にトリトリルシランを作用させるとトリル基がパラジウム上に配位したパラジウム二
核錯体 13 が生成した。一方、錯体 11 とジトリルシランとの反応ではビスシリルパラジウム錯体
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論文審査の結果の要旨 
 
 
 稲川雄一郎氏が提出した博士論文は全四章から構成されている。剛直な環状二座アルキル基により
速度論的に安定化されたケイ素二価化学種（シリレン）を配位子にもつ後周期遷移金属錯体の合成、
構造、反応と反応機構に関する研究がまとめられている。 
 
 序章では、研究の背景としてケイ素二価化学種（シリレン）の配位した遷移金属錯体に関する研究
が概説され、本論文で報告する種々の新規シリレン後周期遷移金属錯体の意義づけが述べられている。 
 第一章では、ホモレプティックなカチオン性ビスシリレン銅錯体および銀錯体の合成および構造の
解析に成功している。これらはジアルキルシリレンが配位した初めての銅および銀錯体の例である。 
 第二章では、初めての中性のジアルキルシリレン銅錯体として、クロロシリル（シリレン）銅錯体
とシリレン塩化銅錯体の合成および溶液中、結晶中での詳細な構造の解析に成功した。クロロシリル
（シリレン）銅錯体では溶液中で塩化物イオンが二つのケイ素配位子間で交換していることを明らか
にした。さらにこのクロロシリル（シリレン）銅錯体と種々のハロアルカンとの反応性を検討し、特
にヨウ化メチルとの反応ではクロロシリル（シリレン）銅錯体が二分子のシリレンを供与した生成物
を収率よく与えることを見出した。理論的考察により、この反応はヨウ化メチルの付加、クロロシリ
ル銅錯体からシリレン塩化銅錯体への転位、もう一分子のヨウ化メチルの付加の三段階で進行してい
ることを突き止めた。本研究結果はアルキルクロロシランの工業的合成法に関連する反応として重要
な位置を占めるものである。 
 第三章では、速度論的に安定化されたシリレンを架橋配位子にもつ二核パラジウム錯体と種々のヒ
ドロシランとの反応により、多核パラジウム錯体を系統的に合成し、それらの錯体の詳細な構造解析
に成功し生成機構を推定した。 
 
 本研究で得られた成果は、ケイ素二価化学種シリレンを配位子にもつ遷移金属化合物の構造および
反応性に関する認識を大きく更新するものであり、広く有機金属化学及び有機典型元素化学の構造論
と反応論の深化に貢献するものである。 
 
 以上の研究成果は、稲川雄一郎氏が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有
することを示している。従って、稲川雄一郎氏提出の博士論文は、博士（理学）の学位論文として合
格と認める。 
 
 
 
 
 
 
